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ABSTRAKT 
První část této diplomové práce tvoří literární rešerše shrnující nejnovější poznatky 
o feroických a multiferoických tuhých roztocích BaTiO3, SrTiO3 a EuTiO3. V její druhé části 
je popsána experimentální příprava a vyhodnocení vlastností vzorků titaničitanu europnato-
strontnatého - EuxSr1-xTiO3. Nejprve byla provedena jeho vysokoteplotní syntéza v tuhé fázi a 
vyhodnocena relativní hustota a otevřená pórovitost připravených vzorků. Získané vzorky 
měly pórovitost vyšší než 10 obj. %. Příčiny, proč nebylo dosaženo vyšších hustot, byly 
popsány z hlediska experimentálních podmínek i z hlediska termodynamických výpočtů. 
U vybraných vzorků byly změřeny jejich elektrické a dielektrické vlastnosti. Ty prokázaly, 
že tyto vzorky jsou izolátory, jejichž zbytková vodivost je pravděpodobně způsobena 
kyslíkovými vakancemi, vzniklými v důsledku syntézy v silně redukční atmosféře čistého 
vodíku. 
 
ABSTRACT 
A literature review on the topic of ferroic and multiferroic solid solutions of BaTiO3, SrTiO3 
and EuTiO3 forms the first part of this master thesis. The second part describes the 
experimental preparation and evaluation of the properties of samples of europium strontium 
titanates - EuxSr1-xTiO3. First, the high temperature solid state synthesis was carried out and 
relative density and open porosity of the sintered samples were evaluated. The sintered 
samples showed open porosity higher than 10%. The reasons for this behavior were evaluated 
and described from the point of view of experimental conditions and thermodynamical 
calculations. Finally, electric and dielectric properties of selected samples were measured. 
These results show that these samples are insulators and their residual conductivity is caused 
probably by oxygen vacancies, arising from the synthesis in a strongly reducing atmosphere 
of pure hydrogen. 
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1. ÚVOD 
Multiferoika jsou materiály, které mají alespoň dvě různá vnějším polem změnitelná vnitřní 
uspořádání zároveň v jedné fázi. Nejčastější kombinace je feroelektrické a fero- nebo 
antiferomagnetické uspořádání. To, že lze jejich vnitřní uspořádání (doménovou polarizaci) 
změnit, v podstatě znamená, že do materiálu můžeme ukládat informaci (popř. ji číst) 
potenciálně dvěma různými způsoby. 
Příbuznou skupinu materiálů představují magnetoelektrika. Takto se nazývají materiály, 
ve kterých existuje významná vazba mezi jejich elektrickými a magnetickými vlastnostmi 
neboli magnetoelektrický (ME) jev. Již před více jak 120 lety spekuloval Pierre Curie 
o materiálech, ve kterých by bylo možné měnit jejich elektrické uspořádání magnetickým 
polem a naopak jejich uspořádání magnetické pomocí elektrického pole [1]. Ale až teprve 
v 60. létech 20. století byly konečně objeveny první materiály vykazující tyto vlastnosti [2]. 
Počáteční velký zájem o magnetoelektrika postupně opadl, protože se nedařilo najít taková, 
ve kterých by tento jev nabýval podstatných hodnot. Oživení zájmu o tyto materiály přišlo až 
na počátku tohoto tisíciletí, kdy byl mimo jiné objeven obrovský ME jev u EuTiO3 [3]. 
Vzrůstající zájem o tyto dvě skupiny materiálů v poslední době ukazují počty 
publikovaných článků od roku 2000 (obr. 1). O významu zvláště multiferoik svědčí i to, že 
v roce 2007 uvedl významný vědecký časopis Science téma multiferoik jako jednu z TOP 10 
výzkumných oblastí v následujícím desetiletí (jednalo se o jediné téma z oblasti materiálů) 
[4]. 
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Obr. 1 Počet publikovaných článků na Web of Science obsahujících slova multiferroic nebo 
magnetoelectric. 
 
 2
V posledních letech získávají stále většího významu elektrokeramické materiály na bázi 
tuhých roztoků BaTiO3, SrTiO3 a EuTiO3.  
Již více než 60 let je BaTiO3 standardním materiálem používaným v elektronických 
kondenzátorech kvůli své vysoké relativní permitivitě, a v senzorech a aktuátorech díky svým 
piezoelektrickým vlastnostem. SrTiO3 a BaTiO3 vytváří tuhý roztok Ba1–xSrxTiO3 (x = 0–1), 
který umožňuje ovládání svých dielektrických vlastností změnou poměru složek a nachází 
použití zejména v mikrovlnné elektronice a satelitní technice. Z hlediska teorie je v poslední 
době zkoumána například závislost jeho dielektrických vlastností na velikosti zrn [5].  
EuTiO3 je zajímavý materiál z hlediska základního výzkumu, ale i z hlediska potenciálních 
budoucích aplikací (např. paměťových médií, senzorů, anténní techniky apod.). EuTiO3 byl až 
dosud považován za materiál s krystalovou mřížkou kubickou perovskitovou, některé 
nedávné výzkumy ale ukázaly na mřížkovou nestabilitu v blízkosti pokojové teploty [6]. Je 
tedy možné, že struktura EuTiO3 (a jeho tuhých roztoků) závisí na způsobu přípravy vzorku. 
Také tuhé roztoky EuTiO3 s titaničitany bária a stroncia mohou v budoucnu nabídnout 
zajímavé aplikace. Tuhý roztok Eu1–xBaxTiO3 (pro x < 0,7) je za pokojové teploty perovskit a 
za nízkých teplot je multiferoický. Speciálně Eu0,5Ba0,5TiO3 byl teoreticky předpovězen jako 
nejvhodnější materiál pro změření elektrického dipólového momentu elektronu, což je dosud 
nezměřená fundamentální vlastnost elektronu, pro kterou různé fyzikální teorie elementárních 
částic předpovídají odlišnou hodnotu [7]. Protože Eu0,5Ba0,5TiO3 by měl umožnit dosažení až 
o řád vyšší citlivosti ve srovnání s dosavadními experimenty, mohl by tak pomoci 
rozhodnout, která z teorií více odpovídá realitě. Při měření elektrického dipólmomentu 
elektronu pomocí Eu0,5Ba0,5TiO3 se ale objevily problémy se zahříváním vzorku kvůli 
hysterezním ztrátám, což zatím bohužel způsobuje zhoršení citlivosti měření [8]. 
Jedna z možností, jak problémy se zahříváním odstranit, by mohla být náhrada části bária 
stronciem na Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3, což vede ke zmenšení hysterezní feroelektrické smyčky a 
tím k menšímu zahřívání [8]. 
 Posledním materiálem, kterým se bude zabývat tato práce, je Eu1–xSrxTiO3. Oba titaničitany 
tvořící jeho složky, EuTiO3 a SrTiO3, si jsou velice podobné z hlediska atomových poloměrů, 
mřížkových konstant a valencí, ale při ochlazování prodělávají oba fázový přechod 
s podstatně odlišným mechanismem a proto se jejich tuhý roztok jeví jako vhodný materiál 
pro studium změny mechanismu fázového přechodu se složením [9].  
 3
2. CÍL PRÁCE 
Cílem této diplomové práce je vypracování literární rešerše posledních publikovaných dat 
o feroických a multiferoických tuhých roztocích BaTiO3, SrTiO3 a EuTiO3 a s vybranými 
materiály provést sérii experimentů syntéz v tuhé fázi a vyhodnotit jejich elektrické 
a dielektrické vlastnosti. 
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3. LITERÁRNÍ REŠERŠE 
3.1. Multiferoika a magnetoelektrika 
Feroika jsou takové materiály, které umožňují vytvoření domén, tedy oblastí stejného 
uspořádání krystalové mřížky v materiálu (existujícího i při nulovém vnějším poli), jejichž 
orientaci je možné změnit vnějším polem. Jde tedy v podstatě o materiály s pamětí, 
do kterých je možné ukládat vnějším polem informaci. Feroika mají alespoň jednu 
z feroických vlastností, která umožňuje vznik těchto domén: feromagnetismus (spontánní 
magnetizace měnitelná vnějším magnetickým polem), feroelektřinu (spontánní elektrická 
polarizace měnitelná vnějším elektrickým polem) nebo feroelasticitu (spontánní deformace 
měnitelná vnějším silovým polem).Tyto vlastnosti vykazují feroika vždy jen pod určitou 
teplotou (v případě feroelektrik nazývanou Curieho teplota Tc, v případě (anti)feromagnetik 
Neélova teplota TN), nad touto teplotou nejsou feroické. Při ochlazování prodělá materiál 
fázový přechod většinou jen s drobnou změnou krystalové struktury elementární buňky 
materiálu, vždy přitom ale nastane snížení její symetrie. V materiálu vzniknou domény, ty ale 
mají navzájem nahodilou orientaci, takže se jejich uspořádání v rámci materiálu kompenzují a 
materiál proto obyčejně nevykazuje navenek žádné zvláštní vlastnosti. Působením vnějšího 
pole je možné domény částečně či úplně zorientovat a materiál tak získá makroskopické 
uspořádání. Příkladem může být i obyčejná nelegovaná ocel, která se po ochlazení z vysoké 
teploty nechová magneticky, ale stane se magnetickou až po vložení do dostatečně silného 
vnějšího magnetického pole. Termín feroika zavedl Aizu v roce 1970 [10]. 
 
Multiferoika jsou podle původní definice materiály vykazující alespoň dvě z výše 
zmíněných feroických vlastností zároveň v jedné fázi. Těchto materiálů bylo přes usilovnou 
snahu nalezeno jen málo a typicky vykazují toto chování jen za velmi nízkých teplot. Definice 
multiferoik byla časem zobecněna a dnes se za multiferoika typicky považují materiály, které 
jsou feroelektrické a navíc vykazují ve stejné fázi ještě nějaké magnetické uspořádání (nemusí 
to být jen feromagnetismus). Multiferoika poprvé definoval Schmid v roce 1994 [11]. 
 
Jako magnetoelektrika se označují materiály, které vykazují tzv. magnetoelektrický (ME) 
jev. Ten podle své nejobecnější definice označuje jakoukoliv vazbu mezi elektrickými a 
magnetickými vlastnostmi v materiálu. Např. vztah mezi vnějším magnetickým polem a 
změnou relativní permitivity u EuTiO3 se často označuje jako ME jev. Tyto materiály mohou 
a nebo nemusí být také multiferoické. ME jev v multiferoikách nabízí možnost ovládání 
spontánní elektrické polarizace materiálu pomocí vnějšího magnetického pole a nebo 
aplikačně zajímavější ovládání spontánní magnetizace materiálu pomocí vnějšího 
elektrického pole. To by mohlo vést k úplně novým druhům pamětí s elektrickým zápisem a 
magnetickým čtením. ME jev existuje u řady sloučenin, typicky u složitých oxidů, většinou je 
ale velmi slabý. Silnější ME jev mají uměle připravené kompozitní materiály, obvykle 
kombinující piezoelektrickou a magnetostriktivní složku. O materiálech 
s magnetoelektrickými vlastnostmi poprvé spekuloval již Pierre Curie v roce 1894 [1], termín 
ME jev zavedl Debye v roce 1926 [12]. ME jev samotný poprvé objevil Astrov u Cr2O3 až 
v roce 1960 [2]. 
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3.2. Feroické a multiferoické tuhé roztoky BaTiO3, SrTiO3 a EuTiO3. 
Titaničitan barnato-strontnatý Ba1–xSrxTiO3 
Ba1–xSrxTiO3 je tuhý roztok dvou titaničitanů, barnatého (BaTiO3) a strontnatého (SrTiO3), 
rozpustných v celém rozsahu koncentrací. Změnou poměru složek tuhého roztoku je možné 
měnit vlastnosti Ba1–xSrxTiO3, především jeho Curieho teplotu (teplotu, pod kterou vykazuje 
materiál spontánní elektrickou polarizaci), což představuje výhodu oproti jiným 
feroelektrickým materiálům [13]. 
 
Krystalová struktura 
Ba1–xSrxTiO3 existuje v kubické i tetragonální krystalové mřížce podle poměru Ba ke Sr. 
Ba1–xSrxTiO3 patří mezi perovskity se stechiometrickým vzorcem ABO3. Ionty Ba2+ resp. Sr2+ 
se nacházejí v rozích kubické elementární buňky a jsou sdíleny okolními 8 buňkami (červené 
atomy A na obr. 2). 6 atomů kyslíku (modré atomy B) obsazuje plošně středěnou polohu na 
6 stranách buňky a protože každý je sdílen mezi 2 buňkami, znamená to 3 atomy kyslíku na 
elementární buňku. Iont Ti4+, který je nejmenší z iontů v krystalu, se nachází ve středu 
elementární buňky obklopený 6 atomy kyslíku. Spontánní polarizace Ba1–xSrxTiO3 je 
způsobena především posuvem tohoto iontu Ti k jednomu z atomů kyslíku [13]. 
 
Obr. 2 Perovskitová krystalová struktura Ba1–xSrxTiO3 bez spontánní polarizace [14]. 
 
Fázové přechody 
Vlastnosti Ba1–xSrxTiO3 se mění se složením. Curieho teplota TC a mřížkový parametr A 
(definovaný jako vzdálenost elementárních buněk) se mění s molárním procentem Ba (obr. 3). 
Tato lineární změna Curieho teploty se složením přes velký teplotní rozsah je velkou 
předností Ba1–xSrxTiO3, protože umožňuje přizpůsobení jeho vlastností konkrétní aplikaci 
[13,15]. 
 
Obr. 3 Změna mřížkového parametru A a Curieho teploty TC s molárním procentem Ba 
v Ba1–xSrxTiO3 [13]. 
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Co se týče dvou hlavních složek Ba1-xSrxTiO3, je BaTiO3 typické feroelektrikum s Curieho 
teplotou TC = 120 °C, které prochází několika fázovými přeměnami s klesající teplotou. 
SrTiO3 je tzv. incipientní feroelektrikum, což znamená, že sice prodělává fázovou přeměnu za 
nízké teploty (-168 °C), ale nedochází při ní ke spontánní polarizaci (zůstává 
v paraelektrickém stavu). Jejich tuhý roztok Ba1-xSrxTiO3 prodělává stejné fázové přeměny 
jako BaTiO3 nad přibližně 20 mol% Ba. Změna relativní permitivity (neboli dielektrické 
konstanty)  pro Ba1-xSrxTiO3 s teplotou pro různé molární podíly Ba je na obr. 4. 
Ba1-xSrxTiO3 s x = 0,5 je ideální materiál pro mikrovlnné aplikace. Při tomto složení je 
relativní permitivita vysoká a k fázovému přechodu dochází dostatečně hluboko pod 
pokojovou teplotou a je tak dosaženo optimálního kompromisu mezi permitivitou a 
dielektrickými ztrátami [13,16]. 
 
 
Obr. 4 Závislost dielektrické konstanty Ba1–xSrxTiO3 na teplotě pro různý molární podíl Ba 
[13]. 
 
Dielektrické chování Ba1–xSrxTiO3 se také mění s tloušťkou vzorku. Změna relativní 
permitivity s teplotou se zmenšuje se zmenšující se tloušťkou vrstvy materiálu. Při tloušťce 
kolem 100 nm se relativní permitivita už téměř nemění s teplotou (obr. 5a). Srovnání průběhu 
závislosti relativní permitivity na teplotě pro různé tloušťky vrstev je na obr. 5b [13,15]. 
 
a) b) 
Obr. 5 (a) Rozdíl v dielektrickém chování mezi objemovou keramikou a tenkou vrstvou 
Ba0,7Sr0,3TiO3 keramiky [15]. (b) Změna relativní permitivity s teplotou pro tenké vrstvy 
Ba1-xSrxTiO3 s různou tloušťkou [17]. 
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Ba1–xSrxTiO3 vykazuje v proměnném elektrickém poli feroelektrickou hysterezní smyčku 
(obr. 6) Vzorky s většími zrny a větším podílem Ba přitom vykazují větší remanentní 
(zbytkovou) elektrickou polarizaci [13]. 
 
 
 
 
Obr. 6 Feroelektrická hysterezní smyčka Ba1–xSrxTiO3 v závislosti na podílu Ba pro vnější 
elektrické pole o frekvenci 100 Hz [18]. 
 
 
 
 
Aplikace 
Tenké vrstvy Ba1–xSrxTiO3 mohou najít použití jako tzv. varaktory (diody s kapacitou 
ovládanou napětím o vysoké frekvenci) a jsou zřejmě nejvíce zkoumanými materiály pro 
napětím ovladatelné rádiové a mikrovlnné součástky. Některé další možné budoucí aplikace 
jsou na obr. 7 [13]. 
 
 
Obr. 7 Perspektivní budoucí aplikace Ba1–xSrxTiO3 keramiky [13]. 
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Titaničitan europnatý EuTiO3  
EuTiO3 má kubickou perovskitovou krystalovou mřížku s dvojmocným Eu a čtyřmocným 
Ti (obr. 8a). Je označován jako tzv. kvantové paraelektrikum, což jsou materiály, jejichž 
relativní permitivita za nízkých teplot nejprve roste, ale pak se ustálí na určité hodnotě a 
neroste neustále až do teplot blízkých 0 K. Zajímavá jsou tím, že tento stav je nestabilní a je 
možné ho změnit, buď použitím vnějšího pole nebo dopováním jinými prvky. EuTiO3 je 
antiferomagnetický pod teplotou 5,3 K (označovaná jako tzv. Néelova teplota TN). Za toto 
magnetické uspořádání EuTiO3 jsou zodpovědné atomy Eu. Jejich uspořádání můžeme vidět 
na obr. 8b. Protože magnetické momenty atomů Eu se v rámci základní buňky navzájem 
kompenzují, EuTiO3 nemá žádnou výslednou spontánní magnetizaci (tedy magnetizaci 
v nepřítomnosti vnějšího magnetického pole), ale pouze dochází k prudké změně 
magnetických vlastností kolem TN (viz ostré maximum na obr. 9a při vnějším magnetickém 
poli o velikosti 0,01 T) [3,19]. I když byl EuTiO3 poprvé připraven už v 50. létech 20. století 
[20], zájem o něj značně narostl až po roce 2001, kdy u něj byl objeven ME jev [3].  
 
 
 
 
 
 
a) b)
Eu 
OTi 
Obr. 8 Krystalová struktura (a) a antiferomagnetické uspořádání EuTiO3 pod TN (b). Bílé 
šipky označují magnetické momenty atomů Eu [21].  
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Na obr. 9b je možno vidět závislost relativní permitivity  na teplotě a na obr. 9a je závislost 
magnetizace M na teplotě, obojí pro materiál EuTiO3 a různá vnější magnetická pole. Pod 
teplotou antiferomagnetického uspořádání TN = 5,3 K permitivita prudce klesá s teplotou. Jak 
je vidět na obr. 9b, použitím vnějšího magnetického pole je možné podstatně změnit průběh 
závislosti magnetizace na teplotě tak, že postupně zmizí antiferomagnetické uspořádání a 
EuTiO3 se začne chovat paramagneticky až do nejnižších teplot. Spolu se změnou 
magnetického uspořádání se také značně změní závislost permitivity na teplotě (obr. 9a) 
Magnetické a dielektrické vlastnosti jsou tedy spolu v materiálu úzce propojeny a EuTiO3 
vykazuje výrazný magnetoelektrický jev [3]. 
 
 
b) 
a) 
Obr. 9 (a) Závislost magnetizace EuTiO3 na teplotě pro různé hodnoty vnějšího 
magnetického pole; (b) závislost relativní permitivity EuTiO3 na teplotě pro různé hodnoty 
vnějšího magnetického pole [3]. 
 
Vytvořením tenké vrstvy EuTiO3 na DyScO3 substrátu, který má stejnou perovskitovou 
krystalovou strukturu jako EuTiO3, ale má mírně větší mřížkový parametr (obr. 10), bude do 
krystalové mřížky EuTiO3 zavedeno tahové napětí a EuTiO3 pak vykazuje feroelektrické 
chování pod 250 K a za nízkých teplot též feromagnetismus a je tedy multiferoikem. Do 
budoucna by se tímto způsobem mohly připravit další materiály, které by mohly být 
multiferoické i při teplotách bližších pokojovým [22]. 
 
 
EuTiO3
DyScO3 
Obr. 10 Tahovým napětím zdeformovaná perovskitová buňka tenké vrstvy EuTiO3 na 
perovskitovém DyScO3 substrátu [22]. 
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Titaničitan europnato-barnatý Eu1–xBaxTiO3  
Eu1–xBaxTiO3 je tuhý roztok dvou titaničitanů: EuTiO3 a BaTiO3. Se zvyšujícím se podílem 
Ba má Eu1–xBaxTiO3 za pokojové teploty krystalovou mřížku nejprve kubickou perovskitovou 
(pro x = 0 až x = 0,7), poté pro x = 0,8 tetragonální a pro x ≥ 0,9 ortorombickou (obr. 11) 
[23]. V práci [24] dostali srovnatelné výsledky: pro x ≤ 0,75 kubická perovskitová a pro 
x ≥ 0,85 tetragonální (obr. 12a). Na obr. 12b je vidět, jak se difrakční pík (200) rozdělí na dva 
píky, (200) a (002), což odpovídá změně krystalové struktury. V práci [25] byla zjištěna 
tetragonální fáze pro x ≥ 0,9 (obr. 13). 
 
Nejlépe prozkoumaný je Eu1–xBaxTiO3 s podílem x = 0,5. Eu0,5Ba0,5TiO3 je feroelektrický 
pod 215 K (Curieho teplota TC) s ortorombickou krystalovou mřížkou a nad TC má kubickou 
perovskitovou krystalovou mřížku. Pod 1,9 K má antiferomagnetické uspořádání a je 
multiferoikem. Snížení teploty TN oproti EuTiO3 (TN = 5,3 K) je způsobeno „naředěním“ 
magnetických iontů Eu nemagnetickými ionty Ba. Eu0,5Ba0,5TiO je v současné době zkoumán 
v souvislosti s měřením elektrického dipólového momentu elektronu, ale kvůli svému 
vysokému koercitivnímu poli (intenzita vnějšího elektrického pole nutného k obrácení 
elektrické polarizace) dochází ke zahřívání měřených vzorků, což zatím znemožňuje změřit 
dipólový moment elektronu s dostatečnou přesností. [7, 26, 27]. 
 
 
 
Obr. 11 RTG difrakční spektra EuxBa1–xTiO3 pro různé podíly Eu. Pro podíl x = 0,5 jsou 
vyznačeny ve spektru také tetragonální a pyrochlorová fáze [23]. 
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Obr. 12 (a) RTG difrakční spektra Eu1–x BaxTiO3 pro různé podíly Ba; (b) tvar a poloha 
difrakčního píku (200) pro různé podíly Ba [24]. 
 
 
 
 
                     
Obr. 13 RTG difrakční spektra EuxBa1–xTiO3 pro různé podíly Eu. Symboly ∇ značí 
nežádoucí pyrochlorovou fázi [25]. 
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Velikost zrn slinutého Eu1–xBaxTiO3 může za jinak stejných podmínek záviset na podílu 
jeho složek. Na obr. 14 můžeme vidět mikrostrukturu slinutého Eu1–xBaxTiO3. S rostoucím 
podílem Eu od 0,01 do 0,1 se zvětšila průměrná velikost zrn z řádově 0,1 – 1 m až na 10 m 
[25]. 
 
 
 
Obr. 14 Mikrostruktura řezu EuxBa1–xTiO3 keramikou s rostoucím podílem Eu pozorovaná 
pomocí SEM [25]. 
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Na obr. 15a (resp. 15b) je vidět závislost relativní permitivity (resp. míry dielektrických 
ztrát tan) Eu0,5Ba0,5TiO3  na teplotě. Je vidět maximum blízko 215 K, což je teplota 
feroelektrického přechodu. Feroelektrické hysterezní smyčky jsou vidět na vloženém obr. 15c 
pro tři nízké teploty, měření za vyšších teplot nebylo možné kvůli vodivosti vzorků. Za 
nižších teplot je maximální polarizace menší, protože není možné použít vyšší intenzitu 
elektrického pole než 18 kV/cm, aniž by došlo k elektrickému průrazu a za nižších teplot je 
nutná vyšší intenzita elektrického pole k pohybu feroelektrických domén [7]. 
 
 
 
 
 
c) 
a) 
b) 
Obr. 15 Závislost relativní permitivity  (a) a míry dielektrických ztrát  tan (b) na teplotě pro 
Eu0,5Ba0,5TiO3 s frekvencí narůstající ve směru šipky. Vložený obrázek (c) ukazuje 
feroelektrické hysterezní smyčky pro tři teploty a frekvenci 50 Hz [7]. 
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Závislost magnetické susceptibility Eu0,5Ba0,5TiO3 na teplotě pro různá magnetická pole je 
vidět na obr. 16. Závislost dosahuje maxima při 1,9 K, kdy dochází k antiferomagnetickému 
uspořádání. Stejně jako u EuTiO3 bez podílu Ba vnější magnetické pole mění závislost 
magnetických vlastností (zde magnetické susceptibility) na teplotě a se zvětšujícím se vnějším 
magnetickým polem dochází k vymizení antiferomagnetického přechodu a ke stabilizaci 
paramagnetické fáze až do nejnižších teplot [7]. 
 
 
 
 
 
 
Obr. 16 Závislost magnetické susceptibility  na teplotě pro různá vnějším magnetická pole 
[7]. 
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Titaničitan europnato-barnato-strontnatý Eu1–x–yBaxSryTiO3  
Eu1–x–yBaxSryTiO3 je tuhý roztok EuTiO3, BaTiO3 a SrTiO3. Dále se budu v této rešerši 
zabývat jen v literatuře nejcitovanějším složením, kde x,y = 0,25, tedy Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3. 
Toto složení má kubickou perovskitovou krystalovou strukturu za pokojové teploty. 
Impulzem k přípravě Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3 byla potřeba nižšího koercitivního pole než má 
Eu0,5Ba0,5TiO3 pro přesnější měření elektrického dipólového momentu elektronu (EDME). 
U Eu0,5Ba0,5TiO3 dochází totiž k přílišnému zahřívání vzorku při změnách elektrické 
polarizace a tím ke snižování citlivosti měření EDME [8].  
 
Změřená závislost relativní permitivity Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3 na teplotě je na obr. 17a. 
Křivky naměřené při různých frekvencích elektrického pole dosahují maxima blízko 130 K, 
což ukazuje na feroelektrický přechod při této teplotě. Nad touto teplotou dochází k prudkému 
nárůstu permitivity zejména v důsledku růstu vodivosti materiálu. Podobně se chová také 
závislost dielektrických ztrát na teplotě (obr. 17b). Feroelektrické hysterezní smyčky jsou 
vidět na vloženém obr. 17c pro dvě různé teploty. Maximální polarizace dosahuje asi 
4 C/cm-2 při teplotách 11 i 120 K a koercitivní pole se s klesající teplotou zvyšuje na 
3,3 kV/cm, což je třetina hodnoty 10 kV/cm u Eu0,5Ba0,5TiO3 a tedy Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3 je 
vhodnějším materiálem pro dosažení co největší přesnosti při měření elektrického dipólového 
momentu elektronu [8]. 
 
 
 
c) 
Obr. 17 Závislost relativní permitivity  (a) a míry dielektrických ztrát tan (b) na teplotě pro 
Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3 s frekvencí od 10 Hz do 0,6 MHz narůstající ve směru šipky.  
(c) Feroelektrická hysterezní smyčka pro dvě různé teploty a frekvenci 50 Hz [8]. 
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Závislost magnetické susceptibility na teplotě u Eu0,5Ba0,25Sr0,25TiO3 vykazuje maximum 
kolem 1,8 K (obr. 18). Při této teplotě tedy dochází k antiferomagnetickému uspořádání. Je to 
jen o 0,1 K méně než u Eu0,5Ba0,5TiO3, což ukazuje na velmi malý vliv nemagnetických 
Sr iontů při stejné koncentrace magnetických Eu iontů na magnetické vlastnosti obou látek. 
Opět dochází k potlačení antiferomagnetického přechodu vnějším magnetickým polem [8]. 
 
 
 
 
 
Obr. 18 Závislost magnetické susceptibility  na teplotě pro různě silná vnější magnetická 
pole [8]. 
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Titaničitan europnato-strontnatý Eu1–xSrxTiO3  
Eu1–xSrxTiO3 je tuhý roztok dvou titaničitanů: EuTiO3 a SrTiO3. Oba tyto titaničitany mají 
mnoho vlastností společných, např. atomové poloměry Eu a Sr a jejich valence jsou stejné a 
dále mají velmi blízké mřížkové konstanty [9]. Za určitých podmínek (nízká teplota a tahové 
napětí v tenké vrstvě) může Eu1–xSrxTiO3 být i multiferoikem [28]. 
 
EuTiO3 prodělává fázovou přeměnu při 282 K z kubické perovskitové krystalové mřížky do 
tetragonální. U SrTiO3 dochází k podobné přeměně již při 105 K. Vzhledem ke značné 
podobnosti mezi EuTiO3 a SrTiO3 je překvapivé, že teplota fázové přeměny u obou látek je 
tak odlišná. Z teoretických úvah postavených na experimentálních datech bylo navíc zjištěno, 
že i mechanismus fázové přeměny je u obou sloučenin značně odlišný. Toto vede ke snaze 
prozkoumat, jak se mění teplota fázové přeměny a další vlastnosti s proměnným podílem 
obou složek [9].  
 
Měření pomocí elektronové paramagnetické rezonance (EPR) vykazuje anomálie (zlomy) 
v závislosti EPR signálu na teplotě (viz obr. 19a), které ukazují na fázový přechod. Z těchto 
měření byla určena závislost teploty fázové přeměny na složení u Eu1–xSrxTiO3 (obr. 19b) [9]. 
Pro pochopení, jak se mění mechanismus fázové přeměny Eu1–xSrxTiO3 v závislosti na 
proměnné x, budou dále potřebná další měření např. pomocí infračervené spektroskopie, pro 
kterou je potřebná dostatečně vysoká hustota zkoumaných vzorků. Příprava takových vzorků 
byla jedním z cílů předložené diplomové práce. 
 
 
 
 
a) b)
 
Obr. 19 (a) Teplotní závislost signálu EPR měření EuxSr1–x TiO3 pro různá x. Je možné vidět 
anomálie (zlomy) v závislosti EPR signálu na teplotě, které ukazují na fázový přechod. 
(b) Z těchto měření byla zkonstruována závislost teploty fázové přeměny na složení 
(vyznačena body). Přerušovaná čára vyznačuje teplotu fázové přeměny spočítanou teoreticky 
[9]. 
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Prvním cílem experimentální části bylo připravit vzorky EuxSr1–xTiO3 keramiky s různým 
podílem Eu (x = 0; 0,03; 0,25; 0,5; 0,75 a 1), které budou mít dostatečně vysokou hustotu. 
Druhým cílem pak bylo vyhodnotit pro vybrané vzorky jejich elektrické a dielektrické 
vlastnosti. 
 
4.1. Výchozí materiály 
Výchozími materiály pro přípravu EuxSr1–xTiO3 keramik byly práškový Eu2O3, SrCO3 a 
TiO2 (obr. 20). 
 
 
Obr. 20 Výchozí práškové materiály.  
 
 
 
4.2. Příprava vzorků 
Aby bylo možné připravit vzorky EuxSr1–xTiO3 keramiky s příslušnými podíly Eu, bylo 
nejprve nutné vypočítat hmotnosti navážek jednotlivých prášků pro každý podíl Eu, tak aby 
celková hmotnost každé navážky byla 20 g.  
 
Výpočet hmotností navážek 
Z chemické rovnice syntézy EuxSr1–xTiO3 z výchozích látek, zjistíme počet molů 
jednotlivých prášků v navážce, vyjádřený stechiometrickými koeficienty. Syntéza bude 
probíhat ve vodíkové atmosféře, aby se vyvázal přebytečný kyslík. 
 
Schématická rovnice syntézy bez stechiometrických koeficientů: 
223xx-122323 CO   OH  TiOEuSr   H    TiO  OEu  SrCO   
 
Aby se množství atomů na levé a pravé straně rovnalo, musí platit:  
OH 6)+(x +CO x)-2(1 + TiOEuSr 2 ⇒ H 6)+(x +  TiO 2 +OEux + SrCO x)-2(1 223xx-122323
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Po dosazení za x získáme jednotlivé počty molů (stechiometrické koeficienty) každého 
prášku pro každou navážku (viz tab. 1). 
 
Tab. 1 Počet molů jednotlivých prášků pro jednotlivé podíly Eu 
Podíl Eu x n(SrCO3) n(Eu2O3) n(TiO2) 
obecně 2(1–x) x 2 
0 2 0 2 
0,03 1,94 0,03 2 
0,25 1,5 0,25 2 
0,5 1 0,5 2 
0,75 0,5 0,75 2 
1 0 1 2 
 
Pro výpočet hmotnosti navážek jednotlivých prášků je třeba znát molární hmotnosti 
jednotlivých prášků: 
 
M(SrCO3) = 147,629 g/mol 
M(Eu2O3) = 351,925 g/mol 
M(TiO2) = 79,865 g/mol 
 
Obecně platí: 
 M(X)•n(X) = m(X)  
 
m(X) – hmotnost navážky daného prášku 
n(X) – počet molů prášku 
M(X) – molární hmotnost prášku 
 
Výpočet pro podíl Eu x = 0,03: 
 
m(SrCO3) = n(SrCO3) · M(SrCO3) = 1,94 mol · 147,629 g/mol = 286,400 g 
m(Eu2O3) = n(Eu2O3) · M(Eu2O3) = 0,03 mol · 351,925 g/mol = 10,558 g 
m(TiO2) = n(TiO2) · M(TiO2) = 2 mol · 79,865 g/mol = 159,730 g 
 
Hmotnost celé navážky by pak byla m = 456,688 g. 
 
My ale potřebujeme, aby hmotnost celé navážky byla mc = 20g. 
 
Hmotnostní podíl SrCO3 v celé navážce w(SrCO3) = 
m
m(SrCO3)
  = g 456,688
g 400 286,  = 0,627 
Výsledná hmotnost navážky SrCO3 m(SrCO3) = w(SrCO3) · mc = 0,627 · 20g = 12,540 g 
 
Hmotnostní podíl Eu2O3 v celé navážce w(Eu2O3) = 
m
m(SrCO3)
  = g 456,688
g  10,558  = 0,023 
Výsledná hmotnost navážky Eu2O3 m(Eu2O3) = w(Eu2O3) · mc = 0,023 · 20g = 0,460 g 
 
Hmotnostní podíl TiO2 v celé navážce w(TiO2) = 1 – 0,627 – 0,023 = 0,350 
Výsledná hmotnost navážky TiO2 m(TiO2) = w(TiO2) · mc = 0,350 · 20g = 7,000 g 
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Souhrn všech vypočtených hmotností je v tab. 2 
 
Tab. 2 Vypočtené hmotnosti navážek jednotlivých prášků 
 hmotnost [g] 
Podíl Eu x SrCO3 Eu2O3 TiO2 
0 12,979 0 7,021 
0,03 12,540 0,460 7,000 
0,25 9,440 3,751 6,810 
0,5 6,109 7,281 6,610 
0,75 2,967 10,611 6,421 
1 0 13,760 6,244 
 
 
Vážení 
Příslušné hmotnosti všech tří prášků pro každý podíl Eu byly naváženy (viz tab. 3) na 
laboratorní váze Sartorius (obr. 21) s přesností vážení 0,001g. Prášky byly poté umístěny do 
laboratorní kádinky. 
 
 
Obr. 21 Laboratorní váha Sartorius, použitá k přesnému navážení směsí prášků. Na váze jsou 
v kádince naváženy tři prášky. 
 
 
Tab. 3 Skutečně navážené hmotnosti 
 hmotnost [g] 
Podíl Eu x SrCO3 Eu2O3 TiO2 
0 12,978 0 7,022 
0,03 12,541 0,459 6,999 
0,25 9,440 3,754 6,811 
0,5 6,107 7,279 6,610 
0,75 2,968 10,612 6,425 
1 0 13,762 6,243 
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Homogenizace 
Každá směs tří prášků byla poté z kádinky vymyta etanolem do nádob kulového mlýnu. 
Na 20 g vsázky bylo přitom použito 150 ml etanolu. Nádoby byly uvnitř potaženy 
polyamidem. Do nádob byly dále přidány kuličky ze ZrO2 (obr. 22a). Směs prášků byla 
homogenizována v kulovém planetovém mlýnu Fritsch (obr. 22b) po dobu 1 hodiny. Poté 
byly jednotlivé směsi umístěny na Petriho misky a vysušeny. 
 
      
a) b)
Obr. 22 (a) Pohled do nádoby mlýna s kuličkami ze ZrO2. (b) Kulový planetový mlýn 
Fritsch. 
 
 
Sušení 
Směsi prášků byly dále sušeny v sušičce Binder (obr. 23) při teplotě 80 °C po dobu 2 dnů a 
poté znovu sušeny při teplotě 100 °C 1 hodinu. Směsi byly poté ručně zpracovány v třecí 
misce. 
 
 
 
Obr. 23 Sušička Binder 
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Lisování 
Do latexových forem o průměru cca 25 mm (obr. 24a) bylo naváženo po 4 g vsázky. Formy 
byly vakuovány 11 minut. Pak byly vloženy do izostatického lisu Autoclave (obr. 24b), kde 
byly tlakovány na 300 MPa s výdrží 5 minut. 
 
      
a) b) 
Obr. 24 (a) Vsázka ve vyvakuované latexové formě připravená k lisování; (b) izostatický lis 
Autoclave. 
 
Vysokoteplotní syntéza 
Samotná syntéza EuxSr1–xTiO3 z výchozích prášků proběhla ve vodíkové peci Novex 
(obr. 25). Syntéza probíhala ve vodíkové atmosféře za mírného přetlaku vodíku. Na začátku 
a na konci teplotního cyklu byla pec 20 minut vyplachována dusíkem, aby došlo 
k dokonalému odstranění vzduchu (resp. vodíku) z pece. 
 
 
Obr. 25 Vodíková pec Novex 
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4.3. Měření vlastností vzorků 
Měření relativní hustoty a otevřené pórovitosti slinutých vzorků 
Relativní hustota a podíl otevřených pórů ve slinutých práškových tělesech byly změřeny 
pomocí Archimédovy metody (norma ČSN EN 623-2). Nejdříve byla tělesa sušena pod 
lampou po dobu 30 minut. Poté byla tělesa zvážena (m1). Dále byly vzorky 30 minut 
vakuovány, aby došlo k odstranění veškerého vzduchu z pórů. Poté byly vzorky ponořeny do 
vody se smáčedlem, aby došlo k dokonalému zaplnění pórů vodou a opět byly 30 minut 
vakuovány. Poté byla nádoba se vzorky zavzdušněna a vzorky byly v ní ještě 30 minut 
ponechány. Vzorky byly poté zváženy pod vodou (m2) a poté byly na povrchu jemně osušeny 
a zváženy na suchu (m3). Z těchto tří hodnot lze pak spočítat podíl otevřených pórů vzorku a 
při znalosti teoretické hustoty materiálu i relativní hustotu vzorků.  
 
Měření elektrických a dielektrických vlastností 
Elektrické a dielektrické vlastnosti dvou vzorků (viz obr. 26) byly měřeny na 
vysokovýkonném frekvenčním analyzátoru Alpha-A firmy Novocontrol (obr. 27) na Ústavu 
fyziky na Fakultě elektrotechniky a komunikačních technologií VUT. Principem funkce 
přístroje je měření impedance vzorku ve střídavém elektrickém poli a na základě zadaných 
rozměrů vzorku přepočítává výsledek měření na hodnoty dalších elektrických a dielektrických 
vlastnosti. Byl použit frekvenční rozsah 1 Hz až 10 MHz. Za pomoci héliového kryostatu byly 
provedeny měření při čtyřech teplotách a to 20 K, 130 K, 200 K a 300 K.  
 
 
   
b)a) 
Obr. 26 Vzorky (a) SrTiO3 a (b) Eu0,5Sr0,5TiO3 na kterých byly měřeny jejich elektrické a 
dielektrické vlastnosti.  
 
 
 
 
Obr. 27 Vysokovýkonný frekvenční analyzátor Alpha-A firmy Novocontrol 
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5. VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1. Vysokoteplotní syntéza a hustota slinutých vzorků 
Průběh syntézy 
Na obr. 28 je schéma znázorňující teplotní profil použitý při vysokoteplotní syntéze 
EuxSr1-xTiO3 v čistě vodíkové atmosféře ve vodíkové peci Novex. 
1450 °C / 2 h výdrž 
10 °C/min 
900 °C / 30 min výdrž 10 °C/min 
10 °C/min 
 
Obr. 28 Průběh syntézy ve vodíkové peci Novex. 
 
 
Vysokoteplotní syntéza ve vodíkové atmosféře s platinovou podložkou 
Protože při předchozích experimentech prováděných na Odboru keramiky a polymerů 
docházelo často za vysokých teplot k interakci mezi slinovanými vzorky a Al2O3 podložkami, 
bylo rozhodnuto použít pro tento experiment podložku z čisté platiny (obr. 29). To se ovšem 
ukázalo jako nevhodné řešení. Došlo totiž k výrazné interakci mezi vzorky a platinou. O této 
interakci je pojednáno dále v kapitole 5.2. Vzhledem ke vzniku dalších fází ve vzorcích bylo 
těžké přesně určit, z jaké teoretické hustoty vzorků vycházet. Hodnoty zjištěných konečných 
hustot (viz tab. 4) je proto nutné brát jen jako orientační. Je však evidentní, že dosažené 
hustoty byly velmi nízké, zejména u vzorků s vyšším obsahem stroncia.  
 
 
 
Obr. 29 Vylisované vzorky na platinové podložce připravené k syntéze. 
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Tab. 4 Relativní hustoty a otevřená pórovitost vzorků slinutých na platinové podložce 
teor.- teoretická hustota, rel. - relativní hustota, Votevř. - podíl otevřených pórů 
vzorek teor.[g/cm3] rel.[%] Votevř.[%]
SrTiO3 5,12 46,9 52,9 
Sr0,97Eu0,03TiO3 5,16 45,7 54,2 
Sr0,75Eu0,25TiO3 5,47 72,3 27,5 
Sr0,5Eu0,5TiO3 5,88 70,8 29,0 
Sr0,25Eu0,75TiO3 6,35 82,8 16,8 
EuTiO3 6,91 81,7 17,8 
 
 
 
Vysokoteplotní syntéza ve vodíkové atmosféře s podložkami z Al2O3 
Na základě zkušeností získaných při prvním experimentu, byly při pokusu o syntézu dalších 
vylisovaných vzorků použity standardní podložky. Vzorky byly na podložky umístěny tak, 
aby došlo k případné interakci v minimální ploše kontaktu vzorků a podložek (viz obr. 30). 
Výsledné relativní hustoty po slinutí byly ale nízké (viz tab. 5).  
 
 
 
 
Obr. 30 Vzorky EuxSr1–xTiO3 na Al2O3 podložkách před slinováním. 
 
 
Tab. 5 Relativní hustoty a otevřená pórovitost vzorků slinutých na Al2O3 podložkách 
vzorek teor.[g/cm3] rel.[%] Votevř.[%]
SrTiO3 5,12 49,4 55,6 
Sr0,97Eu0,03TiO3 5,16 48,0 51,9 
Sr0,75Eu0,25TiO3 5,47 71,7 29,4 
Sr0,5Eu0,5TiO3 5,88 68,9 32,3 
Sr0,25Eu0,75TiO3 6,35 76,8 24,1 
EuTiO3 6,91 76,6 22,7 
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Vysokoteplotní syntéza ve vodíkové atmosféře s podložkami z Al2O3 při teplotě 1400 °C 
Protože v předchozích experimentech měly vzorky nízkou relativní hustotu, byly připraveny 
další směsi prášků. Dále byla použita mírně nižší teplota slinování (1400 °C namísto 
původních 1450 °C) z důvodu srovnání nyní získané relativní hustoty EuTiO3 s hustotami 
získanými na pracovišti dříve. V minulosti bylo na Odboru keramiky a polymerů u EuTiO3 za 
těchto podmínek dosaženo až 95 % teoretické hustoty při vynikající fázové čistotě 
(viz publikované práce [29] a [30]). Tentokrát ale nedošlo k žádnému zlepšení v hustotách 
vzorků, hustota naopak spíše mírně poklesla, přitom u vzorku Sr0,75Eu0,25TiO3 poklesla 
značně (viz tab. 6). 
 
Tab. 6 Relativní hustoty a otevřená pórovitost vzorků vylisovaných z nových směsí prášků 
vzorek teor.[g/cm3] rel.[%] Votevř.[%]
SrTiO3 5,12 42,0 57,7 
Sr0,97Eu0,03TiO3 5,16 40,6 59,1 
Sr0,75Eu0,25TiO3 5,47 43,6 56,9 
Sr0,5Eu0,5TiO3 5,88 67,4 33,7 
Sr0,25Eu0,75TiO3 6,35 74,6 26,2 
EuTiO3 6,91 73,8 25,7 
 
 
Vysokoteplotní syntéza v atmosféře argonu se 7 obj. % vodíku 
Aby byla ověřena možnost, že vodíková pec Novex nepracuje správně, bylo další slinování 
provedeno v peci Degussa. Protože tato pec nemůže pracovat s čistě vodíkovou atmosférou, 
byla místo ní použita atmosféra argonu se 7 obj.% vodíku. Samotná syntéza probíhala za 
teploty 1350 °C po dobu 40 minut, poté došlo k ochlazení na zhruba 1050 °C s výdrží 
10 minut, rychlost ochlazování byla přitom 10 °C/min. Z této teploty potom v poslední fázi 
proběhlo relativně rychlé neřízené ochlazení až na pokojovou teplotu. Pro tento experiment 
nebyly lisovány nové vzorky. Místo toho byly použity části tří dříve vylisovaných vzorků a 
jeden celý vzorek EuTiO3, které byly původně určené pro měření porozity u vylisovaných 
vzorků. U těchto vzorků došlo k mírnému nárůstu hustoty oproti vzorkům v předchozích 
experimentech až na vzorek EuTiO3, u kterého hustota naopak klesla (viz tab. 7). Dále byly 
do pece znovu umístěny vzorky, které už byly v peci Novex v předcházejícím experimentu 
(tab. 8). V tomto případě došlo u všech vzorků k mírnému nárůstu hustoty. I když byly vzorky 
v peci Degussa slinovány za poněkud odlišných podmínek a v jiné atmosféře, výsledné 
relativní hustoty vzorků se podstatně neliší od hodnot získaných v předchozích experimentech 
v peci Novex. Z toho můžeme vyvodit závěr, že nízké hustoty vzorků zřejmě nejsou 
způsobeny špatnou funkcí vodíkové pece Novex. 
 
 
Tab. 7 Relativní hustoty a otevřená pórovitost vzorků slinutých v peci Degussa  
– vybrané vylisované vzorky 
vzorek teor.[g/cm3] rel.[%] Votevř.[%]
Sr0,97Eu0,03TiO3 5,16 51,2 48,7 
Sr0,75Eu0,25TiO3 5,47 67,0 33,8 
Sr0,25Eu0,75TiO3 6,35 77,7 22,2 
EuTiO3 6,91 61,5 34,0 
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Tab. 8 Relativní hustoty a otevřená pórovitost vzorků slinutých v peci Degussa  
–vzorky již byly v peci Novex 
vzorek teor.[g/cm3] rel.[%] Votevř.[%]
SrTiO3 5,12 46,4 53,3 
Sr0,97Eu0,03TiO3 5,16 47,5 52,4 
Sr0,75Eu0,25TiO3 5,47 55,9 44,8 
Sr0,5Eu0,5TiO3 5,88 76,0 24,9 
Sr0,25Eu0,75TiO3 6,35 81,7 17,6 
EuTiO3 6,91 78,5 16,2 
 
 
Vysokoteplotními syntézami v redukční atmosféře byly získány vzorky EuxSr1–xTiO3 
s hustotami nižšími, než se to podařilo v nedávných experimentech přípravy EuTiO3 
keramiky [29] a [30]. Po uvážení výsledků všech provedených syntéz je pravděpodobně, že 
nízká hustota vzorků nebyla způsobena špatnou funkcí vodíkové pece, ale spíše byla 
způsobena planetovým mlýnem, konkrétně tedy jeho polyamidovou výstelkou, která 
neumožňuje dokonalou homogenizaci výchozích prášků. Při dřívějších experimentech 
s čistým EuTiO3 na Odboru keramiky a polymerů byl mlýn vybaven výstelkou ze ZrO2 
keramiky. Prášky mleté v takto vybaveném mlýně vykazovaly po slinutí výrazně vyšší 
hustoty (až 95 % teoretické hustoty). Vzhledem k problémům s kontaminací mletých prášků, 
která se objevila na pracovišti těsně před započetím této diplomové práce, byla tato výstelka 
vyměněna. U výstelky z polymeru není problém s kontaminací tak vážný, protože dojde 
k vypálení kontaminantů při slinování a k jejich úniku do pecní atmosféry, bohužel efektivita 
mletí se ukázala jako nedostatečná. Nicméně hustoty v této práci získaných vzorků byly 
srovnatelné s prvními experimenty přípravy EuTiO3 keramiky na Odboru keramiky a 
polymerů, které byly po vyhodnocení jejich fyzikálních vlastností publikovány v časopise 
s vysokým impaktním faktorem [31]. Proto byla u vybraných vzorků změřena frekvenční a 
teplotní závislost jejich elektrických a dielektrických vlastností (viz kapitola 5.3.). 
 
 
5.2. Interakce vzorků s platinovou podložkou 
U vzorků, jejichž syntéza proběhla na platinové podložce, došlo během reakce ke spojení 
s podložkou (obr. 31a). Po jejich oddělení bylo zjištěno, že došlo k částečnému natavení 
vzorků na jejich spodní straně (obr. 31b).  
 
      
a) b) 
Obr. 31 (a) Slinuté vzorky EuxSr1–xTiO3 na platinové podložce; (b) spodní strana slinutého 
vzorku Eu0,75Sr0,25TiO3. Jsou vidět místa, kde došlo k natavení vzorku. 
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Teploty tavení použitých oxidů Ti, Sr a Eu a platiny jsou přitom vysoko nad teplotou 
slinování. Vzhledem k tomu, že slinování probíhalo v redukční atmosféře, je možné že došlo 
k vyredukování některého kovu z jeho oxidu při slinování. Napomoci tomu mohla 
i přítomnost platiny. Protože na všech vzorcích došlo k podobnému natavení, je 
pravděpodobné, že došlo k vyredukování titanu, který je ve všech vzorcích zastoupen 
přibližně stejným hmotnostním podílem. Pokud se podíváme na rovnovážný binární diagram 
Ti–Pt (obr. 32), nabízí se vysvětlení, že došlo na styku vzorků s platinovou podložkou 
ke vzniku eutektika a případně i nějaké intermediální fáze Ti a Pt. Teplota tavení některých 
eutektik je pod teplotou, při níž probíhala vysokoteplotní syntéza (1450 °C). 
 
 
Obr. 32 Binární fázový diagram Ti-Pt 
 
I když interakce vzorků s platinovou podložkou představuje z hlediska hlavních cílů této 
práce nepříjemnost, jde z vědeckého hlediska o zajímavý problém, a proto bylo rozhodnuto 
prozkoumat ho důkladněji na základě jednak rešerše literatury na téma termodynamika 
redukce TiO2 vodíkem za přítomnosti platiny a provedením vlastního výpočtu 
termodynamické schůdnosti reakce. 
 
V literatuře je možno nalézt několik prací, ve kterých byl slinován TiO2 v redukční 
atmosféře ve styku s platinou. Následující tři práce popisují redukci TiO2 za vzniku 
intermediální fáze Pt3Ti. Pokud došlo ke vzniku Pt3Ti, dá se usuzovat, že mohlo vzniknout 
i některé jiné eutektikum s nízkou teplotou tavení. 
 
V práci [32] byly žíhány vzorky tvořené částicemi platiny rozptýlenými v porézním TiO2 
ve vodíkové atmosféře za teploty 500 °C po dobu 1 hodiny. Proběhla reakce: 
 
TiO2 + 2H2 + 3Pt → Pt3Ti + 2H2O    (1) 
Reakční změna Gibbsovy energie G = +18.6 kcal/mol při 500 °C [32]. 
 
Podle autorů práce může Pt3Ti vzniknout i za teploty 500 °C, pokud je poměr parciálních 
tlaků H2/H2O větší než 400, což znamená maximálně 2500 ppm H2O v proudu H2. Měření 
koncentrace H2O v unikajícím plynu při redukci vodíkem jim ukázalo 120 ppm na začátku 
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reakce, které pak dále kleslo až na 8 ppm po jedné hodině reakce. Tedy redukce TiO2 
vodíkem na intermetalickou sloučeninu Pt3Ti je již za teploty 500 °C možná. Dalším 
důvodem, proč došlo k reakci i za takto nízké teploty (výše uvedené termodynamické příčiny 
jsou pro proběhnutí chemické reakce podmínkou nutnou, nikoliv však postačující), byla podle 
autorů [32] malá velikost částic použité platiny. U běžných jemně pomletých prášků 
výchozích složek byla v minulosti zjištěna fáze Pt3Ti až při zhruba 1200 °C [32]. 
V práci [33] byly částice platiny a TiO2 rozptýlené v technických sazích (nedokonale 
spálených uhlovodících) žíhány v proudu hélia za teplot 700 až 1200 °C po dobu 2 hodin. Již 
při teplotě žíhání 700 °C došlo k vytvoření slitiny Pt a Ti a při teplotě žíhání 1200 °C vznikla 
intermetalická fáze Pt3Ti. K redukci Ti z oxidu došlo zřejmě pomocí CO a H2, které unikají 
při zahřívání sazí. Pro redukci pomocí H2 přitom platí opět rovnice (1): 
 
TiO2 + 2H2 + 3Pt → Pt3Ti + 2H2O, kde 
G = +68.2 kJ/mol při 1100 K [33]. 
 
Reakce za této teploty probíhá, pokud je poměr parciálních tlaků H2/H2O větší než 60 [33]. 
Reakce částic platiny s TiO2 je schématicky znázorněna na obr. 33. 
 
 
Obr. 33 Vznik intermetalické fáze Pt3Ti na styku částic platiny a TiO2. Nestabilní oxid TiO 
vzniká jen ve velmi omezeném objemu a nehraje zde podstatnou roli [33]. 
 
Podobných výsledků bylo dosaženo a spočítáno v práci týkající se moderních metod 
přípravy intermetalické fáze Pt3Ti pomocí reakce (1) pro teplotu 1000 °C [34], kde RTG 
analýza potvrdila úplnou redukci TiO2 na Pt3Ti. 
 
Abychom potvrdili správnost našich úvah o reakci titaničitanů s platinou v přítomnosti 
vodíku, pokusili jsme se spočítat termodynamickou pravděpodobnost reakce (1) s pomocí 
námi dostupných termodynamických dat při teplotách blížících se použité teplotě 1450 °C. 
Bylo při tom použito Van’t Hoffovy reakční izotermy (2).  
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 TRGG rr ,      (2) 
 
kde Gr je reakční změna Gibbsovy energie reakce (1), G0r je reakční změna Gibbsovy 
energie reakce (1) pro standardní stavy všech reakčních složek, R je univerzální plynová 
konstanta, T je absolutní teplota reakce, a jsou aktivity všech složek. 
 
Hodnoty standardní Gibbsovy energie (potřebné pro výpočet G0r) jsou v širokém teplotním 
rozsahu tabelovány v termodynamických tabulkách [35], bohužel v nich ale není uvedena 
standardní Gibbsova energie intermetalická fáze Pt3Ti. Ta byla nalezena v dostupné literatuře 
[36] pro nejvyšší teplotu 1300 °C (1573 K), a proto byly termodynamické výpočty provedeny 
pro tuto teplotu. Předpoklad je, že výsledek bude vypovídající i pro teplotu 1450 °C.  
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Aktivity , ,  jsou pokládány rovny 1, protože se předpokládá, že jde o čisté 
tuhé fáze. Aktivity H2O a H2 budou vyjádřeny svými parciálními tlaky. Po úpravě: 
TiPt3
a (a)TiO2a Pta
 
2
H
2
OH0
2
2
p
p
ln  TRGG rr  =
2
2
H
OH0
p
p
ln2  TRGr         (3) 
 
   Vodík použitý při syntéze EuxSr1–xTiO3 má čistotu 99,99 obj. %, tomu odpovídá parciální 
tlak pH2 = 0,9999 atm což můžeme považovat za prakticky rovno 1. Vodní pára může zaujímat 
maximálně zbylých 0,01 obj. % a tomu odpovídá parciální tlak pH2 = 0,0001 atm = 10-4 atm. 
Tedy: 
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Standardní reakční Gibbsovu energii zjistíme tak, že sečteme všechny standardní 
Gibbsovy energie  produktů chemické reakce a odečteme od nich všechna  
výchozích látek. Hodnoty G01500 a G01600 v tab. 9 jsou z [35], hodnoty G01573 byly 
získány lineární interpolací s výjimkouG01573 Pt3Ti, pro kterou je použita hodnota z [36] 
a podle které je také vybraná teplota, pro kterou se počítá schůdnost reakce. 
0
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Tab. 9 Standardní Gibbsovy energie látek v reakci (1) 
 
G01500 
[J] 
G01600 
[J] 
G01573 
[J] 
H2O -569 789 -595 018 -58 806
H2 -231 979 -24 997 -80 882
Pt -95 990 -104 900 -102 494
Ti -81 665 -89 887 -87 667
TiO2 (a) -1 096 371 -1 112 949 -110 873
Pt3Ti -282 570
 
 
 
Výsledná se rovná 118 738 J a po dosazení do (3) s využití rovnice (4) dostaneme 
výsledek, že reakční Gibbsova energie 
0
rG
rG  reakce (1) má hodnotu -122 166 J a tato záporná 
hodnota značí, že reakce by za daných podmínek měla být z hlediska termodynamiky možná. 
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5.3. Elektrické a dielektrické vlastnosti 
Měrná vodivost 
Měrná vodivost  (nebo také konduktivita, jednotka Siemens na centimetr - S/cm) obou 
měřených vzorků (SrTiO3 a Eu0,5Sr0,5TiO3) je na frekvenci použitého střídavého elektrického 
pole prakticky nezávislá až do přibližně 100 kHz (obr. 34 a 35). Vodivost v této oblasti roste 
s teplotou. Nad 1 MHz nastává strmý růst vodivosti při všech měřených teplotách a vodivost 
přestává být závislá na teplotě. Za nižších teplot dochází k tomuto prudkému nárůstu už při 
nižších frekvencích. SrTiO3 má oproti Eu0,5Sr0,5TiO3 mírně větší vodivost a k jejímu 
prudkému růstu dochází za mírně vyšších frekvencí. Pilovitý průběh závislosti vodivosti 
(a stejně tak i dalších měřených veličin, viz dále) při 20 K pravděpodobně souvisí s vibracemi 
vakuové pumpy nebo s fluktuacemi teploty v komoře se vzorkem. 
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Obr. 34 Měrná vodivost SrTiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Obr. 35 Měrná vodivost Eu0,5Sr0,5TiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Rezistivita 
Rezistivita  (měrný odpor, jednotka ohmcentimetr  - .cm) má inverzní hodnotu vzhledem 
k měrné vodivosti a proto vykazuje nejprve konstantní závislost na frekvenci a potom od 
zhruba 200 kHz prudce klesá (obr. 36 a 37). Eu0,5Sr0,5TiO3 má vyšší rezistivitu než SrTiO3. 
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Obr. 36 Rezistivita SrTiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Obr. 37 Rezistivita Eu0,5Sr0,5TiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Permitivita 
Permitivita  materiálu ve střídavém elektrickém poli se vyjadřuje komplexní permitivitou 
*, závisející na frekvenci f použitého pole. Má reálnou (’) a komplexní (’’) složku a platí: 
 )()()(* fiff    
 
Reálná permitivita 
Reálná permitivita ' vyjadřuje schopnost elektrické polarizace materiálu, který v sobě 
ukládá energii při polarizaci střídavým elektrickým polem. Reálná permitivita typicky klesá 
s frekvencí, protože jednotlivé mechanismy polarizace materiálu nestačí sledovat změny 
elektrického pole a přestanou tak přispívat k jeho schopnosti polarizace (viz obr. 38). To se 
potvrdilo i pro námi studované materiály. Průběh reálné permitivity u obou materiálů je při 
nízkých frekvencích velmi složitý a není zde proto zobrazen. Celkový průběh je klesající 
s občasnými výkyvy (obr. 39 a 40). U SrTiO3 se reálná permitivita za frekvencí kolem 1 MHz 
začíná přibližovat hodnotě 1, tedy veškeré mechanismy polarizace přestávají být aktivní. 
U Eu0,5Sr0,5TiO3 však zůstává reálná permitivita vysoká a klesá jen pozvolna. Závislost reálné 
permitivity na teplotě zde není tak výrazná, obecně se dá říct, že reálná permitivita s teplotou 
klesá. 
 
Obr. 38 Typická závislost reálné a imaginární permitivity na frekvenci a různé mechanismy 
polarizace materiálu [37] 
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Obr. 39 Reálná permitivita SrTiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
 34
1,00E-01
1,00E+00
1,00E+01
1,00E+02
1,00E+03
1,00E+04
1,00E+05
1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06 1,00E+07
frekvence (Hz)
re
ál
ná
 p
er
m
iti
vi
ta
 ' 
(-)
20 K
130 K
200 K
300 K
 
Eu0,5Sr0,5TiO3
Obr. 40 Reálná permitivita Eu0,5Sr0,5TiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
 
Imaginární permitivita 
Imaginární permitivita (též dielektrické ztráty) '' souvisí s rozptylem energie v materiálu. 
Pro oba materiály má jednoduchý klesající průběh (obr. 41 a 42). 
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Obr. 41 Imaginární permitivita SrTiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Obr. 42 Imaginární permitivita Eu0,5Sr0,5TiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Ztrátový činitel tg  
Ztrátový činitel tg  vyjadřuje podíl imaginární permitivity k reálné permitivitě (5). 
Vyjadřuje tak v podstatě poměr dielektrických ztrát v materiálu k jeho schopnosti polarizace. 
Průběh tg za nízkých frekvencí je u obou materiálů složitý (obr. 43 a 44), ale nad 1 kHz má 
klesající průběh, u Eu0,5Sr0,5TiO3 klesá výrazněji a u SrTiO3 má kolem 150 kHz vrchol 
(obr. 43). 

 
tg    (5) 
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Obr. 43 Ztrátový činitel tg  SrTiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Obr. 44 Ztrátový činitel tg  Eu0,5Sr0,5TiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Kapacitance  
Kapacitance C (jednotka farad - F) vyjadřuje stejně jako reálná permitivita schopnost 
materiálu ukládat v sobě energii ve střídavém elektrickém poli, ale zahrnuje v sobě navíc 
i prvek geometrie. Pro jedno určité geometrické uspořádání materiálu a elektrod je 
kapacitance přímo úměrná reálné permitivitě, takže její průběh (obr. 45 a 46) je kvalitativně 
stejný jako průběh reálné permitivity (obr. 39 a 40), liší se pouze odlišnou hodnotou na ose y. 
 
Pro kapacitanci platí: 
0CC   , C0 označuje kapacitu měřícího kondenzátoru bez vloženého dielektrika. 
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Obr. 45 Kapacitance SrTiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Obr. 46 Kapacitance Eu0,5Sr0,5TiO3 v závislosti na frekvenci a teplotě 
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Závislost měrné vodivosti na teplotě – Arrheniův vztah 
Cílem této části bylo ověřit, zda je měrná vodivost u SrTiO3 a Eu0,5Sr0,5TiO3 tepelně 
aktivovaný proces podle Arrheniova vztahu: 
 
                  , kde: (6) 
TkEaeA  /
 
   A [S/cm]- frekvenční faktor 
   Ea [J]- aktivační energie 
   T [K] - teplota 
   k = 1,381 J/K - Boltzmannova konstanta  
 
Po úpravě:  
                 


Tk
EA a 1lnln   (7) 
 
 
Hodnoty této závislosti při frekvenci 12 kHz a teplotách 130 – 300 K jsou spolu s přímkou 
lineární regrese na obr. 47.  
 
 
y = -204,86x - 9,3835
-11,6
-11,4
-11,2
-11
-10,8
-10,6
-10,4
-10,2
-10
0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008
1/T
ln
 
 
SrTiO3
300 K 
200 K 
130 K 
Obr. 47 Závislost ln na 1/T u SrTiO3 pro frekvenci 12 kHz a teploty 130 – 300K 
 
 
Z obr. 47 je zřejmá lineární závislost podle vztahu (7) a lze tedy určit frekvenční faktor A 
a aktivační energii Ea z rovnice lineární regrese: 
 
lnA = -9,3835 → A = 8,41.10-5 S/cm 
-Ea/k = -204,86 → Ea = 204,86.k = 2,83.10-21 J = 0,018 eV 
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Podobně postupujeme pro Eu0,5Sr0,5TiO3 (obr. 48): 
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Obr. 48 Závislost ln na 1/T u Eu0,5Sr0,5TiO3 pro frekvenci 12 kHz a teploty 130 – 300K 
 
lnA = -9,6198 → A = 6,64.10-5 S/cm 
-Ea/k = -231,26 → Ea = 231,26.k = 3,19.10-21 J = 0,020 eV 
 
Zjistili jsme tedy, že měrná vodivost SrTiO3 a Eu0,5Sr0,5TiO3 je tepelně aktivovaný proces 
řídící se Arrheniovým vztahem (6) pro teploty od 130 K do 300 K. Eu0,5Sr0,5TiO3 má vyšší 
aktivační energii, čemuž také odpovídá jeho nižší měrná vodivost (viz obr. 35). 
 
 
 
 
Srovnání dosažených výsledků závislosti měrné vodivosti SrTiO3 a Eu0,5Sr0,5TiO3 na 
frekvenci a teplotě s literárními daty [38] ukazuje, že připravené vzorky vykazují podobné 
chování jako perovskit LaTiO3. Vodivost LaTiO3 v oblasti, kde nezávisí na frekvenci, 
dosahuje řádově 10-4 až 10-2 S/cm pro teploty 130 K až 300 K [38], zatímco v této práci 
dosahuje vodivost u SrTiO3 1,5 až 4,5 .10-5 S/cm (obr. 34) a u Eu0,5Sr0,5TiO3 1 až 3 .10-5 S/cm 
(obr. 35). Takže vodivost zde připravených vzorků je nižší než ve zmíněné literatuře.  
Další zajímavé výsledky přineslo vynesení teplotní závislosti vodivosti do Arrheniova 
vztahu. Aktivační energie vzorků SrTiO3 a Eu0,5Sr0,5TiO3 jsou 0,018 eV resp. 0,020 eV. 
SrTiO3 má přitom šířku zakázaného pásu 3 eV [39], což je řádově 100 krát větší hodnota. To 
znamená, že změřená vodivost připravených vzorků nemůže být jejich vlastní vodivost, 
způsobená přeskoky valenčních elektronů do vodivostního pásu, ale je způsobena defekty 
jejich krystalových mřížek. Pravděpodobně jde o vakance, které vznikají při syntéze vzorků 
v silně redukční atmosféře čistého H2, kde dochází k reakci vodíku s atomy kyslíku vázanými 
v krystalové mřížce perovskitu a vzniká tak mírná nestechiometrie SrTiO3–  resp. 
Eu0,5Sr0,5TiO3– . 
Do budoucna se plánuje experimentovat s méně redukčními atmosférami s nižší koncentrací 
vodíku při přípravě tuhých roztoků perovskitů. Předpokládá se, že tím dojde k omezení reakce 
mezi vázaným kyslíkem ze vzorků a vodíkem z atmosféry při syntéze, což dosud způsobuje 
nežádoucí zvýšení vodivosti u těchto materiálů. U již připravených vzorků s vyšší vodivostí 
by se mohlo aplikovat žíhání v oxidační atmosféře. Je ale třeba vhodně zvolit teplotu a dobu 
žíhání, aby nedošlo zase k přílišné oxidaci a ke tvorbě nežádoucí pyrochlorové fáze.  
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6. ZÁVĚR 
V rámci předložené diplomové práce byla provedena literární rešerše nejnovějších poznatků 
o tuhých roztocích EuTiO3, BaTiO3 a SrTiO3 a na jejím základě byly pro tuto práci vybrány 
tuhé roztoky EuxSr1–xTiO3 (x = 0 – 1) jako nejperspektivnější z hlediska jejich přípravy a 
analýzy jejich vlastností. 
Vzorky EuxSr1–xTiO3 byly připraveny homogenizací vstupních oxidů europia a titanu a 
uhličitanu stroncia v planetovém kulovém mlýnu se ZrO2 mlecími tělesy a polyamidovou 
výstelkou, následným izostatickým lisováním a vysokoteplotní syntézou a slinováním 
v redukční atmosféře čistého vodíku, popř. argonu se 7 obj. % vodíku.  
Dosažené výsledné hustoty materiálu nepřekračovaly 90 % teoretické hustoty, což jsou 
hustoty nižší, než jaké byly předpokládány. S pomocí termodynamických výpočtů a analýzy 
provedených experimentů byly stanoveny důvody tohoto chování.  
Dosažené výsledky jsou i tak srovnatelné s hustotami podobných materiálů uvedených 
v publikovaných vědeckých článcích, viz např. [31]. U vybraných vzorků byly vyhodnoceny 
jejich elektrické a dielektrické vlastnosti v závislosti na teplotě a frekvenci elektrického pole. 
Výsledky těchto měření ukázaly, že materiál se chová jako izolant s měrnou vodivostí 
 = 10-5 – 10-4 S/cm v rozsahu teplot 130 K – 300 K a při frekvencích pod 1 MHz. Aktivační 
energie měrné vodivosti byla stanovena přibližně na 0,02 eV, což je řádově 100 krát méně, 
než je šířka zakázaného pásu v typických perovskitových  materiálech. To ukazuje na 
vodivost přes defekty krystalové mřížky. Zřejmě jde o vakance, které vznikly redukcí kyslíku 
z materiálu při syntéze v čistém vodíku. 
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